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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gern. § 44 PatG ist gestellt 

(54) Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbarer Beschichtungsstoff und seine Verwendung 

(5?) Thormisch und mit aktinischer Strahlung hartbarer Be- 
schichtungsstoff, enthattend mindestens einen Bestand- 
teil (al) mit mindestens zwei funktionellen Gruppen (all), 
welche der Vernetzung mit aktinischer Strahlung dienen, 
und gegebenenfalls mindestens einer funktionellen Grup- 
pe (a 12), welche mit einer komplementaren funktionellen 
Gruppe (a22) irn Bestandteil (a2) thermische Vernetzungs- 
_ reaktionen eingehen konnen, und mindestens einen Be- 
standteil (a2) mit mindestens zwei funktionellen Gruppen 
(a21), welche der Vernetzung mit aktinischer Strahlung 
dienen, und mindestens einer funktionellen Gruppe fa22), 
welche mit einer komplementaren funktionellen Gruppe 
(a12) im Bestandteil (al) thermische Vernetzungsreaktio- 
nen eingehen kann, sowie gegebenenfalls enthaltend 
mindestens cincn Photo initiator fa3), mindestens einen 
Initiator der thermischen Vernetzung (a4), mindestens ei- 
nen mit aktinischer Strahlung und/oder thermisch hartba- 
ren Reaktiwerdunner (a5), mindestens ein Lackadditiv 
(a6) und/oder mindestens einen thermisch hartbaren Be- 
standteil (a7), mit der MafSgabe, da& der Beschichtungs- 
stoff mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil 
(a7) enthalt, wenn der Bestandteil (a1) keine funktionelle 
Gruppe (a12) aufweist. Der Beschichtungsstoff dient der 
Versiegelung von SMC (Sheet Moulded Compounds) und 
BMC (Bulk Moulded Compounds). 
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Beschreibung 



DievorliegendeErnndungbetr^ 
AuBerdem betrifft die vorliegende ^Erfindung d» Ve^nd-g des ~£S55S£*aund.>. 

sen OberflSche von SMC (Sheet Moulded t °»>pounds) und BMC (Bulk Mwrar t HersteUung 
SMC (SheetMoulded Compounds) and BMC wie Schutzble- 

komplex geformter sanitarer Amkel, Haushaltsgerate ^^^^^ Struktur und ihrer stofflichen Zusant- 

„^uSLtrr= 

™Um oeSrXom » beg.gu.n «f aT^8 *u, Beschichuing von SMC 

So i»l beispielswei* aus de, emopM.: *en r^f^r ^f, a „f d.s Maieri.1 zunSchst eine 

Compounds) und BMC (Bulk Moulded Compounds) e.n. »«^« ^ PuWorlacks nocwendig sind, 

lig vernieBl. Anted™ sleigen, dieTeniperaturen von bo m ilSOj L, die a, «™u ^ un „ rlW ck«n, musssn 

in holuan M-Be das Aus S «»« d„ Mm-...* ■ M^" ^ U J* » «^ „»«„ Maiorialvcibrauchs un- 

SS3SS S^SS3^^5=S^y«- — » — . ^ 

schlecht uberlackierbar. » , . ,„j„ -; nP ne ue Versieeelune fur SMC (Sheet Moulded Com- 

Der vorliegenden Erfindung lag daher d,e Aufgabe ^^^^iSdTsLdes der Technik nicht. mehr Ian- 

gTa^^ 

htf» 

tU D 8 emg C e b ^6 wurde der neue thennisch and ntit aktinischer Strahlung hartbare Beschichtungsstoff gefunden, enthaltend 
(al> J^S^^^SSSilco Gruppen, welche der Vemetzung ndl akdnischer Strahlung dienen, und 
^itsLs einer funktionellen Gruppe, welche mi. einer komplementaren funktionellen Gruppe (a22) 
SmBestandteil (a2) thermische Vemetzungsreaktionen etngehen konnen, 
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und 



s„ (.2) mindesiens ein.n BoMdi.il mil Vferneizung mi i akuniscta Sirablung dienen, und 

im Bestandteil (al) thernusche Vemetzungsreaktionen emgehen kann, 
55 sowie gegebenen falls enihaltend 

(a3) niindestens einen Photoinitiaior, 

AO (a6) niindestens einT.ackadditivund/oder 

(a7) mindestens einen ihermisch hartbaren Bestandteil, 

m i, der MaBgabe, daB der Beschichtungsstoff tnindestens etnen thennisch hartbaren Bestandteil (a7) enOnalt, wenn der 
65 B rfotSn ( den ^SS ne^XndSfakSher Strahlung h^are Beschichtungsstoff a!s "ernndungsge- 

maBer Beschichtungsstoff bczeichnet. SMC (Sheet Moulded Compounds) und BMC (BulkMoul- 
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gefunden, bei dem man als Beschichtungsstoff den erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff verwendet. 

' Im folgenden wird das neue Verfahren zur Versiegelung von SMC (Sheet Moulded Compounds) und BMC (Bulk 

Moulded Compounds) als "erfindungsgemaGes Versiegelungsverfahren" bezeichnel. 

Des weiteren wurden die neuen mit einer Primerschicht versiegeiten SMC (Sheet Moulded Compounds) und BMC 
(Bulk Moulded Compounds) gefunden, die mil Hilfe des erfindungsgemaBen Versiegelungsverfahrens berstellhar sind. 5 

Im folgenden werden die neuen mit einer Primerschicht. versiegeiten SMC (Sheet Moulded Compounds) und BMC 
(Bulk Moulded Compounds) als ''erfindungsgemaBe Compounds" bezeichnet. 

Daruber hinaus wurden die neuen Klarlackierungen und farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen ge- 
funden, welche mit Hilfe des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs hergestellt werden konnen. 

In folgenden werden die neuen Klarlackierungen und farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen als "er- 10 
findungsgemaBe Klarlackierung" und ''erfindungsgemaBe Mehrschichtlackierungen" bezeichnet, und die- entsprechenden 
Verfahren zu ihrer Herstellung werden als "erfindungsgemaBe Lackierverfahren" bezeichnet. 

Tm Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet. der Begriff "therrnische Hartung" die durch Hitze. initiierte Hartung 
einer Lackschicht aus einem Beschichtungsstoff, bei der ublicherweise ein separat vorliegendes Vemetzungsmittel ange- 
wandt wird. Ublicherweise wird dies von der Fachwelt als Fremdvernetzung bezeichnet. Sind die Vemetzungsmittel in 15 
die Bindemittel bereits eingebaut, spricht man auch von Selbstvemetzung. ErfindungsgemaB ist die Fremdvernetzung 
von Vorteil und wird deshalb bevorzugt angewandt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter aktinischer Strahlung Elektronenstrahlung oder vorzugsweise UV- 
Strahlung zu verstehen. Die Hartung durch UV-Strahlung wird ublicherweise durch radikalische oder kationische Pho- 
toinitiatoren initiiert und ist ihrem Mechanismus nach eine radikalische oder kationische Photopolymerisation. 20 

Werden die thermische und die Hartung mit aktinischem Licht bei einem Beschichtungsstoff gemeinsam angewandt, 
spricht man auch von "Dual Cure". 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den Fachmann nicht. vorhersehbar, daB die sehr 
komplexe Aufgabe, welche der Erfindung zugrunde liegt mit Hilfe des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs, des er- 
findungsgemaBen Versiegelungsverfahrens und der erfindungsgemaBen Compounds gelost werden konnte, wobei mit 25 
den erfindungsgemaBen Klarlackierungen und Mehrschichtlackierungen dem erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff 
noch wcitcrc Anwendungsgcbictc crschlosscn werden konntcn. 

Besonders uberraschend ist, daB aufgrund der Verwendung des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs eine Versie- 
gelung resultiert welche die Bildung von Mikroblaschen (microbubbling, blistering) ohne groBen Aufwand wirksam un- 
t erdruckt, eine glatte, von Oberflachenstrukturen wie Orangenhaut freie Oberflache aufweist, welche keine Nachbehand- 30 
lung erfordert, und leicht und sicher uberlackiert werden kann, ohne daB sich danach Probleme der Zwischenschichthaf- 
t ung ergeben. 

Des weiteren ist es uberraschend, daB die hervorragende Uberlackierbarkeit auch dann noch erhalten bleibt, wenn die 
Versiegelung oder Primerschicht auf elektxisch leitfahigen erfindungsgemaBen Compounds mit einem Elektrotauchlack 
uberlackiert wird. Dies ermoglicht es, die erfindungsgemaBen Compounds direkt in die unbeschichteten Automobilka- 35 
rosserien einzubauen und in gleicher Weise wie die Metallteile zu beschichten, was einen ganz besonderen Vorteil der 
vorliegenden Erfindung darstellt. 

Noch mehr uberrascht, daB der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff sich generell hervorragend fur die Lackierung 
auch anderer grundierter oder ungrundierter Substrate als SMC (Sheet Moulded Compounds) und BMC (Bulk Moulded 
Compounds) eignet. 40 

Als Substrate kommen hierbei alle zu lackierenden Oberflacben, die einer kombinierten. Hartung unter Anwendung 
von Hitze und aktinischer Strahlung zuganglich sind in Betracht, das sind z.B. Metalle, Kunststoffe, Holz, Keramik, 
Stein, Textil, Leder, Glas, Glasfasern, Glas- und Steinwoile, mineral- und harzgebundene Baustoffe, wie Gips- und Ze- 
mentplatten oder Dachziegel. Demnach ist der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff auch fur Anwendungen auBerhalb 
der Automobillackierung geeignet, insbesondere fur die Lackierung von Mobeln und die industrielle Lackierung, inklu- 45 
sive Coil Coating und Container Coating. Im Rahmen der industriellen Lackierungen eignet er sich fur die Lackierung 
praktisch aller Teile fur den privaten oder industriellen Gebrauch wie Radiatoren, Haushaltsgerate, Kleinteile aus Metall, 
Radkappen oder Felgen. Insbesondere ist der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff als Uberzug von Basislacken, insbe- 
sondere Wasserbasislacken, geeignet, vorzugsweise in der Automobilindustrie. 

Mit dem erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff konnen insbesondere auch grundierte oder nicht grundierte Kunst- 50 
stoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, -EP, UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PR HDPE, LDPE, LLDPE, 
UHMWPE, PET, PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und 
UP{Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1) lackiert werden. Die zu lackierenden Kunststoffe konnen selbstverstandlich 
auch Polymerblends, modifizierte Kunststoffe oder faserverstarkte Kunststoffe sein. Es kann auch fur die Bescmchtung 
von ublicherweise im Fahrzeugbau, insbesondere Kraftfahrzeugbau, eingesetzten Kunststoffe zum Einsatz kommen. Im 55 
Falle von nichtfunktionalisierten und/oder unpolaren Substratoberfiachen konnen diese vor der Beschichtung in bekann- 
ter Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem Plasma oder mit Beflammen, unterzogen werden. 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff enthalt mindestens einen Bestandteil (al) mit mindestens zwei funktionel- 
Len Gruppen (al 1), welche der Vemetzung mit. aktinischer Strahlung dienen. 

Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen (all) sind Rpoxidgruppen oder olefinisch ungesat.tigte Doppelbindungen, 60 
wie sie in Vinyl-, Allyl-, Cinnamoyl-, Methacryl- oder Aery lgruppen, insbesondere Methacryl- oder Acrylgruppen, vor- 
liegen. BekanntermaBen werden die Epoxidgruppen fur die kationische Photopolymerisation verwendet, wogegen die 
olefinisch ungesattigten Doppelbindungen in der Hauptsache fur die radikalische Photopolymerisation in Betracht kom- 
men. ErfindungsgemaB kann der Bestandteil (al ) Epoxidgruppen und olefinische Doppelbindungen enthalten, so daB er 
nach beiden Mechanismen der Vemetzung mit aktinischer Strahlung unterworfen werden kann. Es ist indes von Vorteil, 65 
ausschlieBlich olefinisch ungesattigte Doppelbindungen der genannten Art als funktionelle Gruppen (all)zu verwenden. 

Des weiteren kann der erfindungsgemaB zu verwendende Bestandteil (al) mindestens eine, vorzugsweise mindestens 
zwei funktionelle Gruppen (al2), welche mit den komplementaren funktibnellen Gruppen (a22) des nachstehend be- 
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schriebenen Besiandteils (a2) thermische Vernetzungsreaktionen eingehen konnen, enlhalten. 

Beispiele geeigneter komplementarer funktioneller Gruppen (al2) und (a22) ergeben sich aus der nachfolgcnden 
Ubersichu worin R fur organische Reste steht. 

5 Ubersicht: Beispiele koiiiplenientarer funkiioneller Gruppen (a 12) und (a22) im 

Bestandteil (al) und Bestandteil fa2^ 

10 oder 

Bestandteil (a2) und Bestandteil (al) 



15 



-SH 



20 



-NH> 



-C(0)-OH 



-C(0)-0-C(0)- 



-OH -NCO 

25 

-NH-C(0)-OR 

30 

-CH 2 -OH 
-CH 2 -OCH 3 

.NH-C(0)-CH(-C(0)OR) 2 
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65 



4 



DE 199 20 799 A 1 

-NH-C(0)-CH(-C(0)OR)(-C(0)-R) 



-NH-C(0)-NR 2 
= Si(OR) 2 



O 
/ \ 

-CH-CH, 



-C(O)-0H O 

-CH-CH, 
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-0-C(0)-CR=CH 2 -OH 
-0-CR=CH 2 -NH 2 

-C(0)-CH 2 -C(0)-R 

-CH=CH 2 

Die Auswahl der jeweiligen komplementaren Gruppen (a 12) und (a22) richtet sich zum einen danach, daB sie keine 
unerwiinschten durch aktinische Strahiung initiierten Reaktionen eingehen oder die Hartung mit aktinischer Strahlung 45 
nicht storen oder inhibieren, und zum anderen danach, in welchem Temperaturbereich die thermische Hartung erfolgen 
soil Hierbei ist es, insbesondere im Hinblick auf thermisch sensible Substrate wie Kunststoffe, erfindungsgemaB von 
Vorteil, einen Temperaturbereich zu wahlen, welcher 100°C, insbesondere 80°C nicht iiberschreitet. Im Hinblick auf 
diese Rahmenbedingungen haben sich Hydroxylgruppen und Isocyanatgruppen als komplementare funktionelle Grup- 
pen als vorteilhaft erwiesen, weswegen sie erfmdungsgemaG bevorzugt angewandt werden. 50 

Besondere Vorteile resultieren, wenn die Hydroxylgruppen als funktionelle Gruppen (al2) und die Isocyanatgruppen 
als funktionelle Gruppen (a22) verwendet werden. 

Sofern >n dem Bestandteil (al) keine funktionelle Gruppe (a!2) vorhanden ist, ist in dem BeschichtungsstofFI minde- 
stens ein thermisch hartbarer Bestandteil (a7), der nachstehend im Detail beschrieben wird, enthalten. ErfindungsgemaB 
ist es jedoch von Vorteil, wenn der Bestandteil (al ) mindestens eine funktionelle Gruppe (a 12) enthalt. 55 

Demnach handelt es sich bei dem besonders vorteilhaften Bestandteil (al) um eine mit aktinischer Strahiung oder ther- 
misch hartbare oligomere oder polymere Verbindung. welche mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei und ins- 
besondere mindestens drei Hydroxy lgruppe(n) (a 12) und mindestens zwei und insbesondere drei (Meth)Acrylgruppen 
(all) enthalt. 

Tm Rahmen der vorliegenden Rrfindung wird unter einer oligomeren Verbindung eine Verbindung verstanden, welche 60 
im allgemeinen im Mittel 2 bis 15 sich wiederholende Grundstrukturen oder Monomereinheilen aufweist. Unter einer 
polymeren Verbindung wird dagegen eine Verbindung verstanden, welche im allgemeinen im Mittel mindestens 10 sich 
wiederholende Grundstrukturen oder Monomereinheiten aufweist. Verbindungen dieser Art werden von der Fachwelt 
auch als Bindemitiel oder Harze bezeichnet. 

Im Unterschicd dazu ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter einer niedermolckularen Verbindung, eine Ver- 65 
bindung zu verstehen, welche sich im wesentlichen nur von einer Grundstruktur oder einer Monomereinheit ableitet. 
Verbindungen dicser Art werden von der Fachwelt im allgemeinen auch als Reaktivverdiinner bezeichnet. 

Die als Bindcmittel (a I) eingesetzten Polymere bzw. Oligomere weisen ublicherweise ein zahtenmittleres Molekular- 
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gewich. von 5.00 bis 50.000. bevorzugt. von 1.000 bis 5.000. auf. Bevorzug. weisen sie ^.^g!"^^ 
gewich. von 400 bis 2.000, besonders bevorzug, von 500 bis900, aut. AuBerden, 

kositat von ^50 bis 11 000 mPa • s auf. Vorzugsweise werden sie in einerMenge von 5 bis 90Gew.-%, besonders bevor 
zug« 10 bTs 80 Gew i und insbesondere 15 bis 70 Gew,%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Beschichtungs- 

S ' MsSte "Signeter Bindemittel oder Harze (al) ents.ammen den Oligomer- und/oder Polymerklassen der 
aneScrvM^^^ Polyesteracrylaten, Polyes.ern Epoxyacryla- 

™ uSSSXirinoacrylal, Melaminacrylaten, Silikonacrylaten und Phosphazenacryla.cn und den . entspre- 
chenden^Sy aten. Bevorzugt W erden Bindemittel (al) eingesetzt, die Ire, von aromatischen Struktureinheiten s,nd. 
BevorzugTwerden daher Urethan(rne,h)acrylate, Phosphazen(meth)acryla.e und/oder Pol y esier(meth) a crylate be or, 
deTs bevorzug, Urethan(n,eth)acrylate ; insbesondere aliphatische Urethan(meth)acrylate eingesettt D.e Urc.- 
hSnSSLe (al) werden erhahen durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyana.es rniteinem Ke en^lange- 
w£SL Zs der Gruppe der Diole/Polyole und/oder Diamine/Polyamine und/oder P'*.^'^^ u "^ * " 
Limine und anschlieBende Umsetzung der restlichen freien Isocyanatgruppen mit nundestens einem Hydroxyal- 
kvlf meth)acrvlat oder Hydroxyalkylester anderer ethylenisch ungesattigter Carbonsauren. 
^Mengen an ^Kenenverla^gerungsmittel, Di- bzw. Polyisocyanat und Hydroxyalkylester werden dabe, bevorzugt so 

gewahlt, daB 

1) das Aquivalent.verhalt.nis der NCO-Gruppen zu den reaktiven Gruppen des Kettenyerlangerungsmiuels (Hy- 
droxvl- Amino- bzw Mercaptylgruppen) zwischen 3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt bei 2 : 1, hegt und 
o df ^ OH- "™ der HyXfxyafcvlester der ethylenisch ungesattigten Carbonsauren in stochiometnscher 
Menge in bez^f die noch freien Isocyanatgruppen des Prapolymeren aus Isocyanat und Kettenverlangerungs- 
mittel vorliegen. 

AuBerdem is. es moglich, die Urethan(meth)acrylate herzustellen, indem zunachs. ein Teil der Isocyanatgruppen eines 
Di^SSSSSJni mi. mindestens einem Hydroxyalkylester umgeseUt wird und die resthche 
anschlicBcndmit cincm Kcttcnvcrlangcnrngsmittcl umgesetzt. werden. Auch "f^.J^^^cSISjS 
tenverlangerungsmittel, Isocyanat und Hydroxyalkylester so gewahlt, daB das Aquival ^nU-erhal, rn der NCO Gruppen 
zu den reaktiven Gruppen des Kettenverlangerungsmittels zwischen 3 : 1 und 1 . 2, bevorzug. be 7\ J„^ g ' 
Aqui valentverhaltnis der restlichen NCO-Gruppen zu den OH-Gru PP en des Hydroxyalkylesters 1 1 ^S^^ 
stSndlich sind auch samtliche Zwischenfornien dieser beiden Verfahren moghch. Beispielsweise kann ein Teil der Iso- 
™ gruppen eTnes Misocyanates zunachst mit einem Diol umgesetzt werden, anschheBend kann ein wei terer Tc der 
Is^ySgmppen mit dem Hydroxyalkylester und im AnschluB hieran kbnnen die restlichen Isocyanatgruppen nut ei- 

""DiSrveSn^ 

0 ^ni HetSierung der Urethan(meth)acrylate (al) ist beispielsweise dadurch moglich daB entsprechende isocya- 
nat £nktfon7i?3 bzw. Oligoniere mit langerkettigen, aliphatischen Diolen und/oder aaimnen insbeson- 
de^SSa^n^SeTu^oder Diaminen mit mindestens 6 C-Atomen umgesetzt werden. D leS e Rex.bthsierungsre- 
akuon K die" vor oder nach der Addition von Acryl- bzw. Methacrylsaure an die Ol.gomere bzw. Prapolymere 

^"SS^T^i^ Ureman(meth)acryla te (al) seien auch die folgenden, im Handel erhaltlichen polvfunktio- 

nellen aliphatischen Urethanacrylate genannt: 

- Crodamer® UVU 300 der Fimia Croda Resins Ltd., Kent, GroBbritannien; 

- Genomer® 4302 4235, 4297 oder 4316 der Firma Rahn Chemie, Schweiz; 

- Ebecryl®^84 ^94 IRR351, 5129 oder 1290 der Firma UCB, Drogenbos, Belgien; 

- Roskydal® US 2989 oder LS 2545 oder V94-504 der Firma Bayer AG, Deutschland; 

- Viaktin® VTE 6160 der Firma Vianova, Osterreich; oder 

- Laromer® 8861 der Firma BASF AG sowie davon abgewandelte Versuchsprodukte. 
Hydroxylgruppenhaltige Urethan(meth)acrylate (al) sind beispielsweise aus den Patentschriften US-A-4,634,602 

°tin Betsfel SS^gn-es Polyphos P hazen(meth)acrylat (al) ist das Phosphazendimethacrylat der Firma Ide- 

55 mitsu, Japan. ,, . , , ,»■. 

nererhndunesaemaBe Beschichtungsstoffenthat des weiteren einen Bestandteil (a~). 

Auch bei diefem Sandlil (a2) ha^delt es sich urn ein Harz im Sinne der vorstehend bei der B«chreibung der Harze 
W^S^^^sLit entstammen auch die Harze (a2) aus den vorstehend beschnebenen Oligomer- und 
Polymef las^„. Von Vorteil sind hierbei die ( m eth)acrylfunk,ionellen (Meth)Acrylcopolymere, welche daher erfin- 

insbesondeTe ll bis 70 Gew,%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Beschichtungsstofts I angewandL 

Me HaS (S) »ftaL mindistens zwei. insbesondere mindestens drei funktionelle G^&P'^^^- 
netzung mU akunischer Strahlung dienen. Beispiele geeigne.er erfindungsgemaB zu verwendender tunktioneUer Grup- 
nenfa21) sind die vorstehend beschriebenen funktionellen Gruppen (all). . 
P De^wiitert en^alten die Harze (a2) mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei und insbesondere mindestens 
dreUuSneUe Sppen (a22). welche der Aennischen Vernetzung dienen. Beispiele gee^r mnktioneller Gruppen 
d^SlSSSder vorstehenden TJbersich, en.nehmen. Isocyanatgruppen sind hierbei besonders vorteilhalt und 
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werden deshalb erfindungsgemaB ganz be-sondcrs bevorzugt als funklionellc Gruppen (a22) verwendet. Besondcrc Vor- 
teilc resultieren, wenn die Harze (a2) einen Gehali an Isocyanatgruppcn (a22) von 7 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 
8 bis 18 Gew.-% und insbesondere 9 bis 16 Gcw.-%, jeweils bezogen auf das Harz (a2), aufweisen. 

Beispiele geeigneter Harze (a2) der vorstehend beschriebenen Art werden beispielsweise in den Patentschriften US-A- 
5,234,970, EP-A-0 549 116 oder EP-A-0 618 244 beschrieben. 5 

Der erfindungsgemaB zu verwendende Beschichtungsstoff kann rnindestens eincn Photoinitiator (a3) enthalten. Wenn 
der Beschichtungsstoff bzw. die Prirnerschichl mil UV-Strahlung vernetzl. werden soil, ist die Verwendung eines Photoi- 
nitiators (a3) im allgemeinen notwendig. Sofern sie mit verwendet werden, sind siein deni Beschichtungsstoff bevorzugt 
in Anleilen von 0,1 bis 10 Gew.-%, 1 bis 8 Gew.-% und insbesondere 2 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesarnl- 
menge des Beschichtungsstoffs, enthalten. io 

Beispiele geeigneter Photoinitiatoren (a3) sind solche vom Norrish H-Typ, deren Wirkungsmechanisnius auf einer in- 
trarnolekuiaren Variante der Wasserstoff-Abstraktionsreaktionen beruht, wie sie in vielfaltiger Weise bei pbotochemi- 
schen Reaktionen aufr.reren (bei spiel haft sei hier auf TCornpp Chemie T^xikon, 9. erweiterte und neubearbeitete Auflage, 
Georg Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, verwiesen) oder kationische Photoinitiatoren (beispielhaft sei hier auf 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1998, Seiten 444 bis 446, verwiesen), insbe- 15 
sondere Benzophenone, Benzoine oder Benzoinelher oder Phosphinoxide. Es konnen auch beispielsweise die im Handel 
unter den Namen Irgacure® 184, Irgacure® 1800 und Irgacure® 500 der Firma Ciba Geigy, Grenocure® MBF der Finna 
Rahn und Lucirin® TPO der Firma BASF AG erhaltlichen Produkte eingesetzt werden. 

Neben den Photoinitiatoren (a3) konnen ubliche Sensibiiisatoren (a3) wie Anthracen in wirksamen Mengen verwendet 
werden. 20 

Des weiteren kann der Beschichtungsstoff rnindestens einen Initiator der thermischen Vemetzung (a4) enthalten. 
Diese bilden ab 8Q bis 120°C Radikale, welche die Vernetzungsreaktion starten. Beispiele fur thennolabile radikalische 
Initiatoren sind organische Peroxide, organische Azoverbindungen oder C-C-spaltende Initiatoren wie Dialkylperoxide, 
Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxidester, Hydroperoxide, Ketonperoxidc, Azodinitrile oder Benzpinakol- 
silylether. C-C-spaltende Initiatoren sind besonders bevorzugt, da bei ihrer thermischen Spaltung keine gasformigen Zer- 25 
setzungsprodukte gebildet werden, die zu Siorungen in der Lackschicht fuhren konnten. Sofern sie mil verwendet wer- 
den, liegc-n ihrc Mengen im allgemeinen zwischen 0,1 bis 10 Gcw.-%, vorzugsweisc 0,5 bis 8 Gcw.-% und insbesondere 
1 bis 5 Gew ,-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Beschichtungsstoffs. 

Daruber hinaus kann der Beschichtungsstoff rnindestens einen mit. aktinischer Strahlung und/oder thermisch hartbaren 
Reaktivverdunner (a5) enthalten. 30 

Beispiele geeigneter thermisch vernetzbarer Reaktivverdunner (a5) sind oligomere Polyole, welche aus oligomeren 
Zwischenprodukten, die durch Metathesereaktionen von acyclischen Monoolefinen und cyclischen Monoolefinen ge- 
wonnen werden, durch Hydroformylierung und anschlieBender Hydrierung erhaltlich sind. 

Beispiele geeigneter cyclischer Monoolefine sind Cyclobuten, Cyclopenten, Cyelohexen, Cycloocten, Cyelohepten, 
Norbonen oder 7-Oxanorbonen; Beispiele geeigneter acyclischer Monoolefine sind in Kohlenwasserstoffgemischen ent- 35 
h alien, die in der Erdolverarbeitung durch Cracken erhalten werden (CySchnitt). 

Beispiele geeigneter, oligomerer Polyole (a5) dieser Art weisen eine Hydroxylzahl (OHZ) von 200 bis 450, ein zah- 
lenmittleres Molekulargewicht Mn von 400 bis 1000 und ein massenmittleres Molekulargewicht Mw von 600 bis 1100 
auf; 

Weitere Beispiele geeigneter thermisch vernetzbarer Reaktivverdunner (a5) sind hyperverzweigte Verbindungen mit 40 
einer tetrafunktionelien Zentralgruppe, abgeleitet von Ditrimethylolpropan, Diglycerin, Ditrimethylolethan, Pentaery- 
thrit, Teuakis(2-hydroxyethyl)methan, Tetrakis(3-hydroxypropyl)methan oder 2,2-Bis-hydroxymerhylbutandiol-(l,4) 
(Homope n taery thri t) . 

Die Herstellung dieser Reaktivverdunner (a5) kann nach den Lib lichen und bekannten Methoden der Herstellung hy- 
perverzweigter und dendrimerer Verbindungen erfolgen. Geeignete Synthesemethoden werden beispielsweise in den Pa- 45 
tentschriften WO 93/17060 oder WO 96/12754 oder in dem Buch von G. R. Newkome, C. N. Moorefield und F. Vogtle, 
"Dendritic Molecules, Concepts, Syntheses, Perspectives", VCH, Weinheim, New York, 1996, beschrieben. 

Weitere- Beispiele geeigneter Reaktivverdunner (a5) sind Polycarbonatdiole, Polyesterpolyole, Poly(meth)acrylatdiole 
oder hydroxylgruppenhaltige Polyadditionsprodukte. 

Beispiele geeigneter reaktiver Losemittel, welche als Reaktivverdunner (a5) verwendet werden konnen, sind Butyl- 50 
glykol, 2-Methoxypropanol, n-But.anol, Methoxybutanol, n-Propanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykol- 
nionoethylether, Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglylcolmonoethyl-ether, 
Diethylengiykoldiethylefher, Diethylenglykolnionobutylether, Trimethylolpropan, 2-Hydroxypropionsaureethylesler 
oder 3-Methyl-3-methoxybutanol sowie Derivate auf Basis von Propylenglykol, z. B. Ethoxyethylpropionat, Isopropox- 
ypropanol oder Methoxypropylacetat genannt. 55 

Als Reaktivverdunner (a5), welche mit aktinischer Strahlung vernetzl werden konnen, werden beispielsweise 
(Meth)Acrylsaure und deren Ester, Maleinsaure und deren Ester bzw. Halbester, Vinylacetat, Vinylether, Vinylharnstoffe 
u.a. eingesetzt. Als Beispiele seien Alkylenglykoldi(meth)acrylat, Polyethylenglykoldi(meth)acrylat, 1 ,3-Butandiol- 
di(meth)acrylat, Vinyl(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat, Glycerin-tri(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat, 
Tninethylorpropandi(niet.h)acr>'lat, Styrol, Vinyl toluol; Divinylbenzo!, Pentaerythrittri(meth)acry!at, Pentaerythritle- 60 
tra(meth)acrylat. DipropyIengiykoldi(meth)acrylaL, Hexandioldi(meth)acrylat, Ethoxyethoxyethyiacrylat, N-Vinylpyr- 
rolidon, Phenoxyethylacrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Hydroxyet.hyl(meth)acrylat., Butoxyethylacrylat, Isobor- 
nyl(meth)acrylat, Diniethylacrylamid und Dicyclopentylacrylat, die in der EP-A-0 250 631 beschriebenen, langkertigen 
linearen Diacrylate mit einem Molekulargewicht von 400 bis 4000, bevorzugt von 600 bis 2500, genannt. Beispielsweise 
konnen die beiden Acrylatgruppen durch eine Polyoxiburylenstruktur getrennt sein. Einsetzbar sind auBerdem 1,12-Do- 65 
decyl-diacrylat und das Umsetzungsprodukt von 2 Molen Acrylsaure mit einem Mol eines Dimerfcttalkohols, der im all- 
gemeinen 36 C- A tome aufweist. Geeignet sind auch Gemische dergenannten Monomcren. 

Bevorzugt werden als Reaktivverdunner (a5) Mono- und/oder Diacrylate, wie z. B. Isobornylacrylal, Hexandioldia- 
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crylat, Tripropylengiykoldiacrylai, Laromcr® 8887 der Firma BASF AG und Actilane® 423 der Finna Akcros Chemicals 
Ltd., GB, eingesetzi. Besonders bevorzugt werden Isobornylacrylat, Hexandioldiacrylat und Tripropylenglykoldiacrylat 
eingesetzt . 

Sofern sie mit verwendet. werden, werden die Reaktivverdunner (a5) in einer Menge von vorzugsweise 2 bis 70Gew.- 
5 %, besonders bevorzugt 10 bis 65 Gew.-% und insbesondere 15 bis 50 Gew.-% 7 jeweils bezogen auf die Gesamtmenge 
des Beschichtungsstorfs, angewandi. 

Dariiber hinaus kann der Beschichtungsstoff mindestens ein ubliches und bekanntes Lackadditiv (a6) in wirksamen 
Mengen, d. h. in Mengen vorzugsweise bis zu 40 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 30 Gew.-% und insbesondere bis 
zu 20 Gew,-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Beschichtungsstotls, enthalten. 
10 Beispiele geeigneter Lackadditive (a6) sind 

- UV-Absorber; 

- T-ichtschut7.mit.te1 wie HALS-Verbindungen, Benztriazole oder Oxalanilide; 

- Radikalfanger, 

15 - Katalysatoren fur die Vernetzung wie Dibutylzinndilaurat oder Lithiumdecanoat; 

- Slipadditive; 

- Polymerisationsinhibitoren; 

- Entschaumer; 

- Emulgatoren, insbesondere nicht ionische Emulgatoren wie alkoxylierte Aikanole und Polyole, Phenole und Al- 
20 kylphenole oder anionische Emulgatoren wie Alkaiisalze oder Ammoniumsalze von Alkancarbonsauren, Alkansul- 

fonsauren, und Sulfosauren von alkoxylierten Alkanolen undPolyolen, Phenolen und Alkylphenoien; 

- Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, Carbonsaurehalbester, Phosphorsaureester, Polyacrylsauren 
und deren Copolymere, Polyurelhane oder Acrylatcopolymerisate, welche unter den Handelsnamen Modaflow® 
oder Disperlon® am Markt erhaitlich sind; 

25 - Haftvermittler wie Tricyclodecandimethanol; 

- Verlaufmiltel; 

- filmbildcndc Hilfsmittcl wic CcUulosc-Dcrivate; 

- FUUstoffe wie Talk, Calciumcarbonat und -sulfat, Bariurnsulfat, Titandioxid oder Zinksulfid; erganzend wird auf 
das Rompp Lexikon "Lacke und Druckfarben" Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1998, Seiten 250 bis 252, verwie- 

30 sen; 

- elektrisch leitfahige Pigmente wie vorbehandeltes Titandioxid oder Minatec® 40CM der Firma Merck, Darm- 
stadt; 

- Flammschutzmittel oder 

- Mattierungsmittel. 

35 

Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive (a6) werden in dem Lehrbuch "Lackadditive" von Johan Bieleman, Wiley- 
VCH, Weinheim, New York, 1998, beschrieben. 

Nicht zuletzt. kann der Beschichtungsstoff mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil (a7) in untergeordneten 
Mengen enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind unter "untergeordneten Mengen" Mengen zu verstehen, 

40 welche die Dual Cure-Eigenschaften des Beschichtungsstoff s nicht nachteilig beeinflussen, sondern in vorteilbafterweise 
variieren. Sofern sie mit verwendet werden, soil ihr Anteile an dem Beschichtungsstoff im allgemeinen 40 Gew.-%, vor- 
zugsweise 35 Gew.-% und insbesondere 30 Gew.-% nicht. uberschreiten. 

Beispiele geeigneter Bestandteile (a7) sind die von den thermisch hartbaren Beschichtungsstoffen her bekannten Bin- 
demittel und Vernetzungsmittel. 

45 Beispiele geeigneter Bindemittel (a7) sind lineare und/oder verzweigte und/oder blockartig, kammartig und/oder sta- 
tistisch aufgebaute Poly (rneth)acry late oder Acrylatcopolymerisate, Polyester, Alkyde, Aminoplastharze, Polyurethane, 
Polylactone. Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz- Amin- Addukte, (Meth)AcrylatdioLe, partiell verseifte Poly vinylester 
oder Polyharnstoffe, von denen die Acrylatcopolymerisate, die Polyester, die Polyurethane, die Polyether und die Ep- 
oxidharz-Amin-Addukte vorteilhaft sind. 

50 Geeignete Bindemittel (a7) werden beispielsweise unter den Handelsnamen Desmophen® 650, 2089, 1100, 670, 1200 
oder 2017 v'o'a der Firma Bayer, unter den Handelsnamen Priplas oder Pripol® von der Firma Unigema, unter den Han- 
delsnamen Chempol® Polyester oder Poly aery la t-Polyol von der CCP, unter den Handelsnamen Crodapol® 0-85 oder 
0-86 von der Finna Croda oder unter dem Handelsnamen Formrez® ER417 von der Finna Witco vertrieben. 
Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel (a7) sind blockierte Di- und/oder Polyisocyanate. 

55 Beispiele geeigneter Di- und/oder Polyisocyanate fur die Herstellung der blockierten Derivate (a7) sind organische 
Polyisocyanate, insbesondere sogenannte Lackpolyisocyanate, mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder 
aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen. Bevorzugt werden Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro 
Molekul und mil Viskositaten von 100 bis 10.000, vorzugsweise 100 bis 5000 und insbesondere 1000 bis 2000 mPas (bei 
23°C) eingesetzt. Gegebenenfalls konnen den Polyisocyanaten noch geringe Mengen organisches Losemittel, bevorzugt 

60 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf reines Polyisocyanat, zugegeben werden, um so die Einarbeitbarkeit des Tsocyanates zu 
verbessern und gegebenenfalls die Viskositat des Polyisocyanats auf einen Wert innerhalb der obengenannten Bereiche 
abzusenken. Als Zusatzmittel geeignete Losemittel fur Polyisocyanate sind beispielsweise Ethoxyethylpropionat, Amyl- 
methylketon oder Butylacetat. AuBerdem konnen die Polyisocyanate in Ublicher und bekannterWeise hydrophil oder hy- 
drophob modi fizi err. sein. 

65 Beispiele fur geeignete Polyisocyanate sind beispielsweise in "Methoden der organischen Chemie", Houben-Weyl, 
Band 14/2, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, Liebigs Annalen der 
Chemie, Band 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben. Beispielsweise geeignet sind die isocyanatgruppenhaltigen Polyuret- 
hanprapolymere, die durch Reaktion von Polyolen mit einem T JberschuB an Polyisocyanaten hergestellt werden konnen 
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und die bevorzugt nicderviskos sind. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind Isocyanurat-, Biuret-, Allophanat-, Iminooxadiazindon-, Ureihan-, 
I Jarnstoff und/oder Urctdiongruppen aufweisende Polyisocyanate. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate werden 
beispielsweise durch Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mil Polyolen, wie z. B. Trimethylolpropan und Gly- 
cerin, erhalten. Vorzugsweise werden aliphatische oder cycloaliphatische Polyisocyanate, insbesondere Hexamethylen- 5 
diisocyanat, dimerisiertes und trinierisien.es Hexaniethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2-Isocyanatopropylcyclo- 
hexylisocyanat, Dicy'clohexylmetban-2,4 -diisocyanat, Dicyclohexylmethan-4,4 -diisocyanat oder l,3-Bis(isocyanato- 
niet hyl)cyclohexan, Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von 
der Eirma Henke] vertrieben werden, l,8-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-oktan, l,7-Diisocyanato-4-isocyanatome- 
thyl-hepian oder l-Isocyanato-2-(3-isocyanatopropyl)cyclohexan oder Mischungen aus diesen Polyisocyanaten einge- to 
sctzt. 

Ganz besonders bevorzugt werden Gemische aus Uretdion- und/oder Isocyanuratgruppen und/oder Allophanat grup- 
pen aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis von Hexarnethylendiisocyanat, wie sie durch katalyt.ische Oligomerisie- 
rung von Hexaniethylendiisocyanat unter Verwendung von geeigneten Katalysatoren entstehen, eingesetzt. Der Polyiso- 
cyanatbestandteil kann im ubrigen auch aus beliebigen Gemischen der beispielhaft genannten freien Polyisocyanate be- 15 
stehen. 

Beispiele fur geeignete BlockierungsmitteJ sind die aus der US-Paten tschrift US-A-4,444,954 bekannten Blockie- 
rungsmiltel wie 

i) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, Ethylphenol, t-Butylpheno], Hydroxybenzoe- 20 
saure. Ester dieser Saure oder 2,5-di-tert.-Buty 1-4- hydroxy toluol; 

ii) Lactame, wie E-Caprolactam, 5~Valerolactam, Y-Butyrolactam oder Ji-Propiolactam; 

iii) aktive methylenische Verbindungen, wie DiethylnialonaL, Dimethylmalonat, Acetessigsaureethyl- oder -methy- 
lester oder Acetylaceton; 

iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, t-Butanol, n-Amylalkohol, 1- 25 
Amylalkohol, Laurylalkohol, Emylenglykohiionoiriethyleiher, ELhylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolniono- 
butylcthcr. Dicthylcnglykoimonomcthylcthcr, Dicthylcnglykohnonocthylcthcr, Propylcnglykoln\onomcthylcthcr, 
Methoxymethanol, Glykolsaure, Glykolsaureester, Milchsaure, Milchsaureester, Methylolharnstoff, Methylolmela- 
min, Diacetonalkohol, Ethylenchlorohydrin, Ethylenbromhydrin, l,3-Dichloro-2-propanol, 1,4-Cyclohexyldi me- 
thanol oder Acetocyanhydrin; 30 

v) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t-Butylmercaptan, t-Dodecyhnercaptan, 2-MercaptobenzoT- 
hiazol, Thiophenol, Methylthiophenol oder Ethylthiophenol; 

vi) Saureamide wie Acetoanilid, Acetoanisidinamid, Acrylamid, Methacrylamid, Essigsaurearnid, Stearinsaurea- 
mid oder Benzamid; 

vii) Imide wie Succinimid, Phthalimid oder Maleimid; . 35 

viii) Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, Xylidin, N-Phenylxylidin, Carbazol, Anilin, Naphthylamin, 
Butylamin, Dibutylamin oder Butylphenylamin; 

ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazol; 

x) Hamstoffe wie Harnstoff, Thioharnstoff, Ethylenharnstoff, Ethylenthioharnstoff oder 1,3-Diphenylharnstoff; 

xi) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2-Oxazolidon; 40 

xii) Imine wie Ethylenimin; 

xiii) Oxinie wie Acetonoxini, Formaldoxirn, Acetaldoxim, Acetoxim, Methylethylketoxim, Diisobutylketoxim, 
Di acetyl monoxim, Benzophenonoxim oder Chlorohexanonoxime; 

xiv) Saize der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfit oder Katiumbisulfit; 

xv) Hydroxamsaureester wie Benzylmethacrylohydroxarnat (BMH) oder All ylmeth aery lohydroxamat; oder 45 

xvi) substituierte Pyrazole, Ketoxime, Imidazole oder Triazole; sowie 

Gemische dieser Blockierungsmittel, insbesondere Dimethylpyrazol und Triazole, Malonester und Acetessigsaureester 
oder Dimethylpyrazol und Succinimid. 

Als Vernetzungsmittel (a7) konnen auch Tris(alkoxycarbonylamino)triazine der allgemeinen Formel 5 50 

H H 
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60 



eingesetzt werden. 65 

Beispiele geeigneter Tris(alkoxycarbonylamino)triazine (a7) werden in den Paten tschrif ten US~A-4,939,213, US-A- 
5,084,541 oder der EP-A-0 624 577 beschrieben. Insbesondere werden die Tris(methoxy-, Tris(butoxy- und/oder Tris(2- 
ethylhexoxycarbonylaniino)triazine verwendet. 
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Von Vorteil sind die Methyl- Bui yl-Mischester, die ButyI-2-Elhyihexyl-Mischester und die But.ylcst.er. Diesc haben ge- 
genuber dem reinen Meihylester den Vorzug der besseren Eoslichkcit in Polymerschmelzen und neigen auch weniger 
zum Auskristallisieren. 

Insbesondere sind Aminoplastharze, beispielsweise Melaminharze, als Vernetzungsniiuei (a7) verwendbar. Hierbei 
5 kann jeries fiir iransparente Decklacke oder Klarlacke geeignele Aminoplasfharz oder eine Mischung ans solchen Ami- 
noplastharzcn verwendet werden. Insbesondere kommen die ublichen und bekannten Aminoplastharze in Betracht, deren 
Methylol- und/oder Methoxymethylgruppen z. T. mittels Carbamat- oder Allophanatgruppen defunklionalisiert sind. 
Vemelzungsmiltel dieser Art werden in den Paten ischriften US-A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Artikel 
von B. Singh und Mitarbeiter "Carbamylmethylated Melamines, Novel Crosslinkers tor (he Coatings Industry" in Ad- 
l o vanced Organic Coatings Science and Technology Series, 1 991 , Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben. Uberdies kon- 
nen die Aminoplastharze auch als Bindemittel (all) in der Basisfarbe (Al) verwendet werden. 

Weiiere Beispieie geeigneter Vernetzungsmittel (a7) sind beta-Hydroxyalkylamide wie N,N,N\N'-Teu-akis(2- hy- 
dros yethyl)adipa mid oder N,N,N^N'-Tetrakis(2-hydroxypropyl)adipamid. 

Weitere Beispieie geeigneter Vernetzungsmittel (a7) sind Siloxane, insbesondere Siloxane niit mindestens einer Trial- 
15 koxy- oder Dialkoxysilangruppe. 

Weitere Beispieie geeigneter Vernetzungsniitte] (a7) sind Polyanhydride, insbesondere Polysuccinsaureanbydrid, 
Wenn der Beschichtungsstoff ein Harz (al) enthalt, welches keine funktionellen Gruppen (al2) aufweist, ist. der Be- 
standteil (a7) in dem Beschichtungsstoff zwingend enthalten. ErfindungsgemaB ist es hierbei von Vorteil, wenn zu die- 
sein Zweck die vorstehend beschriebenen Bindemittel (a7) verwendet werden. 
20 Insgesamt ist es fiir den erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff von Vorteil, wenn die komplementaren funktionellen 
Gruppen (a!2) und (a22), insbesondere die Hydroxylgruppen und die Isocyanatgruppen, in einem molaren Verhaltnis 
von OH/NCO von 0,5 bis 2 : 1, besonders bevorzugt 0,8 bis 1,5 : 1, ganz besonders bevorzugt. 0,8 bis 1,2 : 1 und insbe- 
sondere 0,8 bis 1,0 : 1 voriiegen. 

Der erfindungsgemaB zu verwendende Beschichtungsstoff kann in unterschiedlichen Formen voriiegen. 
25 So kann er bei entsprechender Wahl seiner vorstehend beschriebenen Bestandteile als fliissiger Beschichtungsstoff 
voriiegen, welcher im wesentlichen frei von organischen LosemiLleln und/oder Wasser ist. Indes kann es sich bei dem 
Beschichtungsstoff urn cine Losung oder Dispersion der vorstehend beschriebenen Bestandteile in Wasser und/oder or- 
ganischen Losemitteln handeln. Es ist ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs, daB Feststoffge- 
halte von bis zu 80 Gew.-%, bezogen auf den Beschichtungsstoff, eingestellt werden konnen. 
30 Des weiteren kann der Beschichtungsstoff bei entsprechender Wahl seiner vorstehend beschriebenen Bestandteile ein 
Pulverklarlack sein. Dieser Pulverklarlack kann gegebenenfalls in Wasser dispergiert werden, wodurch ein Pulverslurry- 
Klarlack resultiert. 

Dabei kann der Beschichtungsstoff, wenn es die Reaktivilat seiner Bestandteile (al) und/oder (a7) einerseits und (a2) 
andererseits zulaBt, ein Einkomponentensystem sein. Besteht indes die Gefalir, daB die genannten Bestandteile vorzeitig 

35 tbermisch vemetzen, empfiehlt es sich den Beschichtungsstoff als Zwei- oder Mehrkomponentensystem auszulegen, bei 
dem zumindest der Bestandteil (a2) getrennt von den ubrigen Bestandteilen gelagert und erst kurz vor der Verwendung 
zu diesen hinzugegeben wird. 

GemaB dem erfindungsgemaBen Versiegelungsverfahren wird zuni Zwecke der Herstellung der erfindungsgemaBen 
Compounds der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff auf die Oberflache der SMC (Sheet Moulded Compounds) oder 

40 der BMC' (Block Moulded Compounds) als Primerschicht appliziert. 

Hierbei kann im Rahmen des erfindungsgemaBen Versiegelungsverfahrens eine oder mehrere Primerschichr(en) app- 
liziert werden. Werden mehrere Primerschichten appliziert, konnen erfindungsgemaBe Beschichtungsstoffe unterschied- 
licher stofflicher Zusammensetzung verwendet werden. In den allermeisten Fallen wird indes das angestrebte Eigen- 
schaftsprofil der erfindungsgemaBen Compounds mit einer Primerschicht erzielt. 

45 Die Primerschicht. wird in einer NaBschichtdicke aufgetragen, daB nach der Aushart ung in dem fertigen erfindungsge- 
maBen Compound eine Trockenschichtdicke der Versiegelung von 10 bis 100, vorzugsweise 15 bis 75, besonders bevor- 
zugt 20 bis 55 und insbesondere 20 bis 35 jam resultiert. 

Die Appiikation des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs zum Zwecke der Herstellung der Primerschicht kann 
durch alle ublichen Applikationsmethoden, wie z. B. Spritzen, Rakeln, Streichen, GieBen, Tauchen oder Walzen erfol- 

50 gen. Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel Druckluftspritzen, Airiess-Sprit- 
zen, Hochrotation, elektrostatischer Sprubauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit. HeiBspritzapplikation wie zum 
Beispiel Hot-Air - HeiBspritzen. Die Appiikation kann bei Temperaturen von max. 70 bis 80°C durchgefiihrl werden, so 
daB geeignete Applikationsviskositaten erreicht werden, ohne daB bei der kurzzeitig einwirkenden thermischen Bela- 
stung eine Veranderung oder Schadigungen des Beschichtungsstoffs und seines gegebenenfalls wiederaufzubereitenden 

5S Overspray eintreten. So kann das HeiBspritzen so ausgestaltet. sein, daB der Beschichtungsstoff nur sehr kurz in der oder 
kurz vor der Spritzduse erhitzt wird. 

Die fiir die Appiikation verwendete Spritzkabine kann beispielsweise mit einem gegebenenfalls temperierbaren Um- 
lauf betrieben werden, der mit einem geeigneten Absorptionsmedium fiir den Overspray, z..B, dem erfindungsgemaBen 
BeschichLungsstoff selbst, betrieben wird. 

60 Bevorzugt. wird die Appiikation bei Beleuchtung mit sichrbarem Tjcht einer Wellenlange von uber 550 urn oder unter 
LichtausschluB durchgefuhrt. Hierdurch werden eine stoffliche Anderung oder Schadigung des Beschichtungsstoffs I 
und des Overspray vermieden. 

Selbst verstandlich konnen die vorstehend beschriebenen Applikationsmethoden auch bei der Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Klarlackierung und Mehrschichtlackierungen im Rahmen der erfindungsgemaBen Lackierverfahren an- 

65 gewandt werden. 

ErfindungsgemaB wird die Primerschicht. nach ihrer Appiikation thennisch und mit aklinischer Strahlung ausgehartet. 
Die Aushartung kann nach einer gewissen Ruhezeit erfolgen. Sie kann eine Dauer von 30 s bis 2 h, vorzugsweise 
1 min bis 1 h und insbesondere 1 min bis 30 min haben. Die Ruhezeit dienl beispielsweise zum Verlauf und zur Entga- 
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sung der Primerschicht oder zum Verdunsten von fluchtigen Bestandteilen wie losemittel, Wasser oder Kohlendioxid, 
wenn der Beschichtungsstoff mit uberkritischem Kohlendioxid als Losemittel appliziert worden ist. Die Ruhezeit kann 
durch die Anwendung erhohter Temperaturen bis 80°Celsius unterstutzt. und/oder verkurzi werden, sotern hierbei keine 
Schadigungen oder Veranderungen der Primerschicht eintrelen, etwa eine vorzeitige vollstandige Vernctzung. 

ErfindungsgemaB erfoLgt die Aushartung mil aktinischer Strahlung mit UV-Strahlung oder Elektronenstrahlen. Gege- 
benenfalls kann sie mit aktinischer Strahlung von anderen Strahlenquellen durchgefuhrt oder erganzt werden. ImFalle 
von Elektronenstrahlen wird vorzugsweise unter Inerigasatmosphare gearbeitet. Dies kann beispielsweise durch Zutun- 
ren von Kohlendioxid und/oder Stickstoff direkt. an die Oberflache der Primerschicht gewahrleistet werden. 

Auch im Falle der Hartung mit UV-Strahlung kann, urn die Bildung von Ozon zu vcrmeiden, unter Inertgas gearbeitet 

^EUrdie Hartung mit aktinischer Strahlung werden die ublichen und bekannten Strahlenquellen und optischen Ililfs- 
maBnahmen angewandt. Beispiele geeigneter Strahlenquellen sind Quecksilberhoch- oder -niederdruckdampflampen, 
welche gegebenenfalls mit Blei dotiert sind, urn ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu offnen, oder Elektronenstrahlquel- 
len Deren Anordnung ist im Prinzip bekannt und kann den Gegebenheiten des Werkstucks und der Vertalirensparameter 
an<*epaBt werden. Bei kompliziert gefonnten Werkstucken, wie sie fur Automobilkarossenen vorgesehen sind, konnen 
die nicht direkter Strahlung zuganglichen Bereiche (Schattenbereiche) wie Hohlraume, Falzen und anderen konstrukti- 
onsbedingte Hinterschneidungen mit Punkt-, Kleinflachen- oder Rundumstrahlern verbunden mit einer autornatischen 
Bewegungseinrichtung fur das Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanten (partiell) ausgehartet werden. 

Die Anlagen und Bedingungen dieser Hartungsniethoden werden beispielsweise in R. Holmes, U. V. and E B. Curing 
Formulations. for Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Technology, Academic Press, London, United Kindorn 1984, 

beschrieben. _ , ^ in . . . . u 

Hierbei kann die Aushartung stufenweise erfolgen, d. h. durch mehrfache Behchtung oder Bestrahlung mit aktinischer 
Strahlung. Dies kann auch alternierend erfolgen, d. h., daB abwechselnd mit UV-Strahlung und Elektronenstrahlung ge- 

h artel wird. . . , 

Auch die thermische Hartung weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern ertolgt nach den ublichen und 
bekannten Melhcxfcn wie Erhitzen in einem Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. We bei der Hartung nut aku- 
nischcr Strahlung kann auch die thcrmischc Hartung stufenweise erfolgen. Vortcilhaftcrwcisc ertolgt die thcrmischc Har- 
tung bei einer Tempers* ur von 50 bis 100°C, besonders bevorzugt 80 bis 100°C und insbesondere 90 bis 100 C wahrend 
einer Zeit von 1 min bis zu 2 h, besonders bevorzugt 2 min bis zu 1 h und insbesondere 3 bis 30 min. Werden Substrate 
verwendel welche thennisch stark belastbar sind, kann die thermische Vernetzung auch bei Temperaturen oberhalb 
100°C durchgefuhrt werden. Im allgemeinen empfiehlt es sich, hierbei Temperaturen von 180°C, vorzugsweise 160 C 
und insbesondere 140°C nicht zu uberschreiten. 

Werden die thermische Hartung und Hartung mit aktinischer Strahlung zusammen angewandt, konnen diese Metho- 
den gleichzeitig oder alternierend eingesetzt werden. Werden die beiden Hartungsniethoden alternierend verwendet, 
kann beispielsweise mit der thermischen Hartung begonncn und mit der Hartung mit aktinischer Strahlung geendet wer- 
den In anderen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, mit der Hartung mit aktinischer Strahlung zu beginnen und 
hiermit zu enden. Der Fachniann kann die Hartungsmethode, welche fur den jeweiligen Einzelfall am vorteilhaftesten ist 
aufgrund seines allgemeinen Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfacher Vorversuche ernuttelm 

Selbstverstandlich konnen die vorstehend beschriebenen Hartungsniethoden auch bei der Herstellung der erfindungs- 
gemaBen Klarlackierung und Mehrschichtlackierungen im Rahmen der erfindungsgemaBen Lackierverfahren angewandt 

^Die'in erfindungsgemaBer Verfahrensweise erhaltenen erfindungsgemaBen Compounds zeigen keinerlei Anzeichen 
von Mikroblaschen (microbubbling oder blistering). Ihre Oberflache ist glatt und frei von Storungen. Ihre Uberlackier- 
barkeit ist hervorragend, ebenso ihre thermische Stabilitat: selbst bei mehrstiindiger thermischer Belastung bei hohen 
Temperaturen wird die Oberflache nicht geschadigt. Die erfindungsgemaBen Compounds konnen daher direkt in unbe- 
schichtete Automobilkarossenen eingebaut werden und zusammen mit diesen in der Lime lackiert werden. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Klarlackierung wird der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff nach dem er- 
findungsgemaBen Lackierverfahren mit Hilfe der vorstehend beschriebenen Applikationsmethoden auf die vorstehend 
beschriebenen grundierten oder ungrundierten Substrate appliziert und thermisch und mit aktinischer Strahlung ausge- 

^te erfindungsgemaBen Klarlackierungen konnen auch Bestandteil der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen 

SC Zu diesem Zweck wird -der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff nach dem erfindungsgemaBen Lackierverfahren 
nicht auf die grundierten oder ungrundierten Substrate, sondern auf mindestens eine hierauf befindliche farb- und/oder 
effektgebende Basislackschicht aus einem thermisch sowie gegebenenfalls mit aktinischer Strahlung hartbaren pigmen- 
tierten Beschichtungsstoff appliziert. 

ErfindungsgemaB istes von Vorteil, die erfindungsgemaBen Beschichmngsstoffe nach dem NaB-in-naB-Verfahren aut 
die getrocknete oder abgeliiftete, indes nicht ausgehartete Basislackschicht aufzutragen, wonach die resultierende Klar- 
lackschicht und die Basislackschicht gemeinsam thennisch und mit aktinischer Strahlung gehartet werden, 

Als Beschichtungsstoff fur die Herstellung der Basislackschicht kommen die ublichen und bekannten Basislacke, ins- 
besondere Was serbasislacke, in Betracht. 

Beispiele geeigneter Wasserbasislacke sind aus den Patentschriften EP-A-0 089 497, EP-A-0 256 W EP^- 
O o 60 447 EP-A-0 °97 <S76 WO 96/12747, EP-A-0 523 610, EP-A-0 228 003, EP-A-0 397 806, EP-A-0 574 417, EP- 
A-~0 531 VlO EP-A-0 581 211, EP-A-0 708 788, EP-A-0 593 454, DE-A-43 28 092, EP-A-0 299 148, EP-A-0 394 737, 
EP-A-0 590 484 EP-A-0 234 362, EP-A-0 234 361, EP-A-0 543 817, WO 95/14721, EP-A-0 521 928, EP-A- 
OSO0400 EP-A-0 5" 419 EP-A-0 649 865, EP-A-0 536 712, EP-A-0 596 460, EP-A-0 596 461, EP-A-0 584 818, 
EP-A- 0 669 356, EP-A-0 634 431, EP-A-0 678 536, EP-A-0 354 261, EP-A-0 424 705, WO 97/49745, WO 97/49747, 
EP-A-0 401 565, EP-B-0 730 613 oder WO 95/14721 bekannt. 
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Die crfindungsgemaBen Klarlackierungen und Mehrschichllackierungen weisen eine gute KratzfesiigkeiL, Zwischen- 
schichthaftung, Wiuerungssiabilitat und Chemikalienstabilitat sowie ein hervorragendes optisches Eigenschafisprofil 
auf. 

5 Bei spiel 1 

Die Herstellung erfindungsgernaBer Compounds 

Auf SMC (Sheet Moulded Compounds), wie sie fur die Herstellung der Keflektoren von Autoinobillampen verwendet 

10 werden, wurde jeweils eine Primerschicht aus einem Beschichtungsstoff appliziert, wahrend 6 min bei 50 bis 60°C vor- 
getrocknet und mitUV-Strahlung (1 bis 3 Joules/cin 2 ) und thermisch (10 min bei 90°C) vollstandig ausgehartet. Die Pri- 
merschicht wurde in alien Fallen in einer solchen NaBschichtdicke aufgetragen, da6 in den versiegelten Compounds eine 
Trockenschichtdicke der Versiegelung von 25 bis 27 um resultierte. 

Der Beschichtungsstoff bestand aus 100 Gewichtsteilen eines Urethan(meth)acrylats, welches frei von Hydroxylgrup- 

15 pen war (Ebecryl® 5129 der Firnia UCB), 100 Gewichtsteilen eines Polyesterpolyols (Desmophen® der Firma Bayer 
AG), 2,5 Gewichtsteilen eines handelsublichen Photoinitiators (Irgacure® 819 der Firma Ciba und Lucirin® TPO der 
Fimia BASF AG), 0,6 Gewichtsteilen eines handelsublichen UV-Absorbers und Lichtschurzmittels (Mischung aus Tinu- 
vin®400 und Neutral-HALS der Firma Ciba sowie einem sterisch gehinderten Phenol), 50 Gewichtsteilen eines handels- 
ublichen oligoineren Acrylats mil. freien Isocyanatgruppen und Acrylatgruppen (Roskydal® 2545 der Firnia Bayer AG) 

20 und 76 Gewichtsteilen Mi krotalk als FiillstofF. Der Beschichtungsstoff wurde fur die Applikation mit einein geeigneten 
organischen Losemittel (Gemisch aus Butylacetat, n-Butanol und Ektapro®) auf Spritzviskositat (Festkorpergehall etwa 
30 bis 40 Gew.-%) eingestellt. 

Die in erfindungsgernaBer Verfahrensweise erhaltenen erfindungsgeinaBen Compounds zeigten keinerlei Anzeichen 
von Mikroblaschen (microbubbling oder blistering). Ihre Oberflache war glatt und frei von Slorungen. Ihre Uberlackier- 

25 barkeit war hervorragend, ebenso ihre thermische Stabilitat: selbst bei zweistundiger thermischer Belastung bei 190°C 
wurde die Oberflache niehl geschadigt. Die erfindungsgemiiBen Compounds lieferl.cn hervorragende Reflekloren von 

x 1 anger Gcbrauchsdaucr. 
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Patentanspruche 



1. Thennisch und mil aktinischer Strahlung hartbarer Beschichtungsstoff, enthaltend 

(al) mindestens einen Bestandteil mit 

(all) mindestens zwei funktionellen Gruppen, welche der Vernetzung mit aktinischer Strahlung dienen, 
und gegebenenfalls 

35 (al2) mindestens einer funklionellen Gruppe, welche mit einer komplementaren funktionellen Gruppe 

(a22) im Bestandteil (a2) thermische Verne tzungsreaktionen eingehen konnen, 

und 

(a2) mindestens einen Bestandteil mit 

(a21) mindestens zwei funktionellen Gruppen, welche der Vernetzung mit aktinischer Strahlung 
40 dienen, und 

(a22) mindestens einer funktionellen Gruppe, welche mil einer komplementaren funktionellen 
Gruppe (a 12) im Bestandteil (al) thermische Vernetzung sreaktion en eingehen kann, 
sowie gegebenenfalls 

(a3) mindestens einen Photoinitiator, 
45 (a4) mindestens einen Initiator der thermischen Vernetzung, 

(a5) mindestens einen mit aktinischer Strahlung und/oder thermisch hartbaren Reaktivverdunner, 
(a6) mindestens ein Lackadditiv und/oder 
(a7) mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil, 
mit derMaBgabe, daB der Beschichtungsstoff mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil (a7) enthalt, wenn 
50 der Bestandteil (al) Iceine funktionelle Gruppe (al2) aufweist 

2. Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG es sich bei den funktionellen Gruppen 
(all) und (a2l) um olefinisch ungesattigte Gruppen oder Epoxidgruppen, insbesondere oleflnisch ungesattigte 
Gruppen, bei den funklionellen Gruppen (al2) um Hydroxylgruppen und bei den komplementaren funktionellen 
Gruppen (a22) um Isocyanatgruppen handelt. 

55 3. Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Bestandteil (al) 

um ein L : ethan(meth)acrylat und bei dem Bestandteil (a2) um ein (met h) aery latfunktionelles (Jvleth)Acrylatcopo- 
lymeri^ ip.ii freien Isocyanatgruppen und/oder um ein (meth)acrylatfunktionelles Polyisocyanat handelt. 
4. Die Verwendung des Beschichtungsstoffs gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3 fur die Versiegelung von SMC 
(Sheet Moulded Compounds) und BMC (Bulk Moulded Compounds). 

60 5. Die Verwendung des Beschichtungsstoffs gernaR einem der Anspriiche 1 bis 3 in der Kraft.fahrzeugserienlackie- 

rung, der Kraftfahrzeugreparaturlackierung, der Kunststofflackierung, der Mobellackierung und der industriellen 
Lackierung, inklusive Coil Coatings und Container Coatings zur Herstellung von Klarlackschichten und von farb- 
und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen. 

6. Verfahren zur Versiegelung von SMC (Sheet Moulded Compounds) und BMC (Bulk Moulded Compounds) 
65 durch Applikation einer Primerschicht aus einem Beschichtungsstoff und Ausharten der Primerschicht, dadurch ge- 
kennzeichnet, daG man hierbei einen Beschichtungsstoff gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3 verwendet. 

7. SMC (Sheet Moulded Compounds) und BMC (Bulk Moulded Compounds), versiegelt mit einer Primerschicht, 
herstellbar mit Hilfe des Verfahrens gemaB Anspruch 6. 
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8. Verwendung der SMC (Sheet Moulded Compounds) und BMC (Bulk Moulded Compounds) gemaB Anspruch 7 
fur die Herstellung von Aulomobilleilen. 

9. Automobile ent halt end SMC (Sheet Moulded Compounds) und BMC (Bulk Moulded Compounds) gemaB An- 
spruch 7. 

10. Verfahren zur Herstelinng einer Klarlackierung oder einer farb- und/oder effeklgehenden Mehrschichtlackie- 
rung, bei deni man mindestens cine Klarlackschicht. aus einem mil aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren 
Beschicht.ungsstoff auf die Oberflache eines grundierten oder ungrundierten Substrats oder naB-in-naB auf die Ober- 
flache einer Basislackschicht appliziert und gegebenenfalls gemeinsam mil der Basislackschichl aushartet, dadurch 
gekennzeiehnet, daB man als Beschichtungsstoft' den Beschichtungsstoff gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 ver- 
wendct. 

1 1 . Klarlackierung oder farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung, herstellbar mil Ililfe des Verfahren s 
gemaB Anspruch 10. 

12. Krafttahrzeuge, Kunstst off telle, Mobel und sonstige Teile fur den privaten oder industriellen Gebrauch, inklu- 
sive ('oils und Container, enthaltend mindestens. eine Klarlackierung und/oder mindestens eine Mehrschichtlackie- 
rung gemaB Anspruch 1 1 . 
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